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反応熱量計の測定技術の習得
第2 技術室化学計測班 佐藤秀左ヱ門
はじめに
近年、反応熱量計は重合反応の反応熱を用いて重合速度解析の方法に用いられようとしている。
しかし装置が高額で簡単に購入することは出来ない。そこで既に共同(派遣先研究室と轟産業)で
製作した冷却面積可変の重合反応装置を基に新しくヒーター電圧可変の改良型反応熱量計(藤田氏
発案)として共同開発製作された。この装置は重合反応に伴う反応熱を間接的にヒーター電圧の変
化として測定する。そして重合速度の解析をすることが出来る入力補償方式測定技術である。今回
の日常研修では実際の手L化重合反応に適用して入カ補償方式による改良型反応熱量計の測定原理や
測定方法及び測定技術の習得を行った。
反応熱量計の概要
開発された入力補償方式による改良型反応熱量計の概要は以下の通りである。反応器外側のジャ
ケット部分には冷却水を流して、常にある一定の熱を取り除くようになっている。そして反応器内
に内設したパイプヒーターで反応液を設定温度に昇温して反応温度を一定に保っている。さらに反
応による発熱の変化に即応してヒーター電圧を変化させるのが特徴で、変化するヒーター電圧をデ
ータとしてサンプリングしている。しかし反応液の種類によっては反応熱が大きく冷却水による除
熱が追いつかずヒーター電圧がゼロでも設定温度を超えてしまうため経験的に冷却水位を高める必
要がある。冷却水位を一定にする方法は頭上のヘッドタンクと下方のタンク関での一定な圧力差を
利用して流量を安定的に供給する方法を用いた。またヘッドタンクは冷却水入口温度の急激な温度
変化を抑制する役割も果たした。
改良型反応熱量計はパソコンでインターフェースを介して操
作されており、反応温度、予想される反応終了時間に充分必要
なデータ収集時間、ジャケット内の冷却水の水位、冷却水量、
P 1 D制御に必要な数値をセットする。 装置は設定された反
応温度を保持するための必要なヒーター電圧と反応温度、冷却
水の入口・出口温度、そのほかに開始剤水溶液を投入するため
の保温に必要なヒータ一、反応系内の溶存酸素を除去する為の
窒素置換に必要なラインから成り立っている。測定中はパソコ
ンの商面上に経過時間に対して反応器内温度、冷却水の入
口・出口温度、ヒーター出力値が表示されている。これらの
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図 1反応熱量計反応器の概略図
データは8秒ごとにパソコンに記憶されており、除熱速度とヒーターによる発熱速度を表計算ソフ
トで計算することができるので大変便利である。反応熱量計反応器の略図を図 1に示す。簡単に操
作方法について説明する。操作ソフトは轟産業が開発した。反応温度、データ名、 PID制御に必
要な数値を入力する。反応器内に所定量の水、乳化剤、モノマーを仕込む。開始剤水溶液を開始剤
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投入器に仕込む。ジャケット部分の冷却水位と冷却流量を反応熱の大きさにより調整した後に窒素
で置換し設定した反応温度に到達するまで待つ。同様に開始剤水溶液も窒素脱気を行い設定温度に
調整する。反応液も開始剤水溶液も定常に推移しているのを確認してから開始剤水溶液を反応液に
投入する。重合反応により反応熱が出現してくると反応温度は若干上昇する。ヒータ一発熱速度は
反応熱が出た分だけ減少して反応温度を設定温度に維持する。このときのヒーター電圧の出力差が
反応熱に伴う発熱速度に対応している。
改良型反応熱量計の基本原理
基本的な構造は従来の伝熱面積可変方式の反応熱量計と同一であるが、反応器内の加熱源として専
用のパイプヒーターを設置し反応液の発熱量に応じて電圧[V]を反比例で制御した点に特徴がある。
測定前に、必要な原料を反応器に仕込みヒーター初期電圧 (E0)を設定する。続いて、反応温度を
所定の値にセットし、反応器ジャケットに一定温度の冷却水(冷媒)を任意の一定流量で流す。ジ
ャケット内の水位は圧力センサーの設定位置によって自由に決めることが出来る。そして開始剤投
入器から開始剤を投入すると反応が開始される。反応熱 (Q，)が発生するとヒーターの発熱量がそ
れに相当する量だけ減少したQ"となるよう制御機構が働き電圧が自動的にE。からLlEだけ低下
(入力補償方式)するため、反応温度は設定値に保たれる。なお、この反応熱量計の測定時における
定常熱収支として次式が成立する。 Qho=Qh + Q，= Q. + Q，o，"・・・・(1)ここで、 Qho:ヒータ
ーによる発熱速度の初期設定値[J/s]、Qh・ヒーターの発熱速度[J/s]、Q，:反応熱[J/s]、Q.・
冷媒による除熱速度[J/s]、Q1085・反応器から外界への熱損失速度[J/s]である。したがって本熱量
計では、 QIl+Q!OSS=一定、すなわち、冷却用冷媒の入口温度とその流量が一定で、反応熱量計周
りの外界温度が一定である限り反応熱、 Q，は Q，= Qho-Q，，= (E。一 (Eo-LlE))2/R・・・・
( 2)で表せる。ここで、 R ヒーターの電気抵抗[Q]である。このことより反応時の測定電圧 E 
= Eo-LlE から反応熱が容易に求まる。
乳化重合反応の実施例
実際の反応熱測定の実験を実施する前にモノマーを用いず、水だけで操作方法について練習を行った。
次に反応温度は50["C]、捜搾速度が450[rpm]の条件でモノマーはスチレン(St)、メタクリル酸メチル(MMA)、
酢酸ピニル(VAc)について乳化重合実験を試みてみた。 スチレンモノマーについては過去の経験より反
応終了時間が予測出来たので最初はStモノマーから実験を行ったoStの乳化重合反応の実験条件は乳化
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図2-1 険撚・発熱速度及び反応温度曲線
StoO.2[g/ml-wl.KPSo 1.25[g1L -wl.SDSo6.25[g/L -wl 
500C 450巾m
剤としてラワリル硫酸ナトリウム(SDS)、開始剤には
過硫酸カリウム(KPS)を使用した。作業方法は冷却
水量ジャケット中の冷却水位を全体の20弛として
設定し冷却入口温度が比較的安定になるのを待っ
た。 そして反応容器に所定量の乳化剤水溶液、
モノマーを仕込み、反応器内を高純度の窒素ガス
で充分に脱酸素を行った。 反応温度が設定温度
の 50["C]で安定に推移しているのを確認し、 50["C]
より高めの開始剤水溶液を開始剤投入器から投入
して反応を開始させた。 St乳化重合実験の一例
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として St濃度 0.2[g/cc.waterl、KPS濃度1.25[g/1.waterl、SDS濃度6.25[g/1.waterlを仕込んで得
図には SIの反応熱により変化したヒーターの発熱速度、冷却水にられた実験データが図2-1である。
よる除熱速度、反応容器内の反応液温度の挙動が経過時間に対して表示されている。
図よりヒーターの発熱速度がまだ安定期に入っていない時に開始してしまったことが分かるが、反応液温度
は非常に安定している。また除熱速度も安定してしもが、少し下降気味に推移しているのが分かる。開始剤
投入時を実験スタートとして得られたヒーター発熱速度の変化を反応に伴う発熱速度に描き直したのが図2
-2である。そしてこの刻々変化する発熱速度の合計をSIモノマ一反応熱(16.7kcal/皿01)で除して無次元
化することによって重合率曲線が得られる。図よりSDS濃度が小さいほど山がなだらかに推移し、 SDS濃度が
大きいほど前半のピークが大きく現れている。前半は粒子発生時の発熱速度が影響し、後半のピークはゲ
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図2-2乳化剤適度の膨曹
(St=O.2[g1cc-w]、KPS=1.25(g/I-w])
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ル化による発熱と考えられる。引き続いて KPS濃度を変化させた実験を行った。結果は図2-3に記載し傾
向をみた。 KPS濃度が大きくなるほど短時間に反応が進行しているのはSDS濃度変化と同じだが後半のピ
クーがはっきりしている{頃向にある。
前記 Stの
乳化重合実験同様その一例として MMA濃度
0.2 [g/cc"waterl、KPS濃度1.25[g/l.waterl、
SDS濃度I[g/l"waterlを仕込んで得られた実験
図より MMAの発熱
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データが図 3ー 1である。
速度は開始剤投入時より大きく変化し終了間際に
更に大きく発熱していることが分かる。 開始剤投
次に MMA乳化重合実験を行った。
50.2 
50.1 
ρ 
] 
園
開
蝿
回
出
49.9 
90 
80 
っき 70 
.~ 
扇印
量
鍬 50
車
醤 40
30 
入時を実験スタートとして得られたヒータ一発熱速
度の変化を反応に伴う発熱速度に描き直したのが
49.8 
100 
図3-1 酷熱・尭艶速度及びliU/;逼度曲線
MMA=O.2[g/ml-wlKPS=1.25[g!L-wl 80S=1 WL -w] 
50"C 450rpm 
80 40 60 
経過時間 T(min) 
20 
20 
o 
1.0 
0.6 定
‘a 圃
0.2 
0.8 
0.4 
→ 
100 
80 
??
? ?
?? ??
o. 
.守司
匝
4回.， 
'- 
100 . 
???
? ? ? ?
???
? ?
20 
0.0 
80 40 
反応時間{miol
図3-3MMA乳化量合の開始剣渇置の彫，
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図3-2でSDS濃度を変化させた4個のデータを記載した。そして刻々変化する発熱速度の合計をMMAモ
ノマ一反応熱(13.8kcal/moDで除して無次元化し重合率曲線も同時に記載した。また開始剤濃度を変化さ
せた図が図3-3で冷却面の位置設定を間違え後半の予想を超える発熱反応により除熱が追い付かなかっ
たため完全なデータが得られなかった。この後半の発熱速度は重合率曲線に影響が大きいが前半は影響
が少ないと思われるので記載した。次に VAc乳化
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図4-1除黙・発熱速度及び反応温度曲線
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図4-2VAc乳化重吉の乳化剤湿度の影響
(VAc;0.2[g!cc-w]. KPS;I.25[g!I-w]) 
重合実験を行った。前述 St、MMAの乳化重合
実験同様その一例として VAc濃度 0.2
[g/cc'waterl、KPS濃度1.25[g!l'waterl、SDS
濃度2lg/1'wa臼rlを仕込んで得られた実験データ
が図4-1である。 図よりVAcは前半と後半にヒ
ーター電圧が下がり二つの谷があることが分かる。
開始剤投入時を実験スタートとして得られたヒータ
一発熱速度の変化を反応に伴う発熱速度に描き
直したのが図4-2で SDS濃度を変化さた5個のデ
ータを記載した。そして刻々変化する発熱速度の
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図4-3VAc乳化量合における開始剤量産の'障害
(VAc=O.2[g!ml吋、 SDS;2[g!1吋)
合計を VAcモノマ一反応熱(21.3kcal/moDで除して無次元化し重合率曲線も同時に記載した。図より開始
剤投入時の開始時間より発熱反応が始まる時間にバラツキが生じてしまった。この誘導期が生じる原因はモ
ノマー蒸留の不完全さによるものか検討中である。また開始剤濃度を変化させた図が図4-3で開始剤濃度
が小さいほど誘導期が長く、大きいほど誘導期が短く短時間で反応が終了していることが分かる。
結果
改良型反応熱量計を使用して3種のモノマーについて研修を行い各モノマーの特徴ある発熱挙動をつか
むことが出来た。MMAモノマーでは予想を超える発熱があり VAcモノマーについては誘導期があって完全
なデーターとしては得ることが出来なかったが今後の乳化重合実験を行う上で参考になると思う。またモノマ
一反応熱を今回は文献値を使用して計算を行し、結果を出すことが出来た。しかしこの装置の良いところはモ
ノマ一反応熱未知のモノマーでも反応熱を推算することが出来ると考えられる。
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